A LT 20306

ISSN 0101-3084

CNEN/SP

-
’ n Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares

AVALIACAO DA TECNICA DE DILUICAO ISOTOPICA POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA COM ADICAO DE DOIS
TRAGCADORES (233U e 235U) NA DETERMINAGCAO

DA CONCENTRAGAO E DISTRIBUICAO DE

URANIO EM MINERAIS

Helena Miho Shihomatsu e Sundsram $. S. lyer

Puvid,

v

PUBLICAGCAO IPEN 230 , DEZEMBRO/1988

SAO PAULO




PUBLICACAO IPEN 230 OEZEMBRO/1088

AVALIACAO DA TECNICA DE DILUIGAO ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA
DE MASSA COM ADICAO DE DOIS TRACADORES (233U o 235U)
NA DISTRIBUICAO DA CONCETRAGAO E DISTRIBUIGAO
DE URANIO EM MINERAIS

Helena Mihn Shihomatsu e Sundaram S. S. lyer

DEPARTAMENTO DE PROCESSOS ESPECIAIS

CNEN/8P
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SAO PAULO —~ SRASIL



Série PUBLICACAO IPEN

INS Categories and Descriptors
B11.10

ISOTOPE DILUTION
MASS SPECTROSCOPY
MINERALS

URANIUM 233
URANIUM 236

IPEN - Doc - 3104
Aprovado pers publicsco em 26/10/88.
Nots: A radecfo, ortogrfis, conceitos ¢ revisfo finet sfo de responsebiliderse dols) sutories).



AVALIACAO DA TECNICA DE DILUICAO ISOTOPICA POR ESPECTROME-

TRIA DE MASSA COM ADICAO DE DOIS TRACADORES (2°°U e 27°py)

NA DETERMINACAO DA CONCENTRACAO E DiSTRIBUICAO DE URANIO
EM MINERAIS

HELENA MIHO SHIHOMATSU E SUNDARAM S§.S.IYER

RESUMO

Desenvolveu-se a técnica de diluigao isotopica por es-~
pectrometria de massa (DIEM) empregando a adigcao de dois
tracadores isotdpicos (?’°U e ?°°U), que fornece dois valo
res independentes de uranio em uma Gnica diluicado, para de
terminacao da concentracgao de uranio.

Apresenta-se uma avaliacao dos parametros como a repro
dutibilidade do procedimento quimico adotado, distribuicado
de uranio nos minerais e o efeito do fracionamento isotopi
co na determinagao da concentracao pela técnica de DIEM.

A precisdo e a exatiddo da técnica sdo discutidas atra
vés de um estudo comparativo dos valores de uranio obtidos
neste trabalho, por fluorescéncia de raios-X e por analise
de ativagdao com neutrons epitérmicos nas mesmas amostras.

EVALUATION OF THE MASS SPECTROMETRIC  ISOTOPE DILUTION

TECHNIQUE WITH THE ADDITION OF TWO TRACERS (?%°u and 23%5y)

IN THE DETERMINATION OF THE CONCENTRATION AND DISTRIBUTION
OF URANIUM IN MINERALS

ABSTRACT

Mass spectrometric isotope dilution technique employing
two tracers (233U and ?3°y), where tvo independant values
of uranium are obtained in singlc dilution, is developed
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for the determination of the uranium in mineral samples
with a range of values of 2 to 4000pg~ of U.

An evaluation of the parameters like reproducibility of
the chemical procedure adopted, distribution of uranium in
minerals and the effect of isotopic fractionation in the
uranium values obtained is made.

The precision and accuracy of the technique are discussed
by a comparative study of the uranium values obtained in
the present study with those by X-ray fluorescence and
neutron activation analysis for the same samples.

INTRODUCAO

O aumerto de interesse nas analises de elementos tracos
acelerou o desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez
mais sensiveis. Na area de geoquimica isotdpica os estudos
no campo da geocronologia, producao de calor radiogénico,
prospeccao de depositos de minérios radioativos e outros be
neficiaram-se deste advento, uma vez que requerem determina
¢Oes precisas e exatas de el.ementos tragos em amostras co
mo: rochas, solos e minérios.

As técnicas comumente aplicadas em analises de tracos
sao: diluigado isotdpica por espectrometria de massa (DIEM),
diluicdo isotdpica por espectrometria alfa (DIEA), analise
por ativagao (AANI) e fluovescéncia de raios-X (FR-X).

Hart et al. (1980) realizando um estudo comparativo dos
valores de uranic obtidos pelas técnicas de DIEM, AANI e
FR-X concluiram que os resultados obtidos por AANI sao con-
cordantes com os obtidos por DIEM, enquanto gque na FR-X is~
to ocorre apenas para valores de uradnio acima de 10ppm. Des
tacam também, que apesar da DIEM ter um alto custo e ser de
morada € a unica que combina vantagens como alta sensitivi-
dade e liberdade do efeito matriz,

Stuckless et al. (1977) avaliando varias técnicas entre
elas a DIFM e DIEA, para aplicac¢do nos estudos da area de
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exploragao geoguimica, concluiram que estas dras técnicas
sao indicadas para estudos especificos onde a precisao e a
exatidao sao de suma importincia, mas inadequadas para ana-
lises rotineiras devido ao seu alto custo.

Em Shihomatsu e Iyer (1988 b) apresentamos a determina-
cdo da concentracao de vranio em minerais (2-4000 ppm de U)
pela técnica de DIEA empregando o tracador enriquecido emn
233y, bem como uma discussdao da exatidao dos resultados ba-
seados na comparacao dos valores obtidos por diferentes tég
nicas. Este estudo mostrou que a teécnica de DIEA é precisa
e exata podendo ser usada como alternativa para analise de
rotina como a FR-X e AANI.

Nos estudos geoquimicos, que incluem a comparagao de
técnicas analiticas, os problemas na preparacdo de amostras
e suas sub-divisGes sao tao importantes quanto aqueles en-
volvidos na medida real. Stuckless et al. (1977) estudando
as amostras de rochas graniticas com a técnica de tracos de
fissao mostraram que o uranio esta geralmente concentrado em
minerais acessérios como zircao, apatita, monazita, biotita
e magnetita, o que fez supor que a concentragao de uranio
r.as rochas graniticas é dependente da distribuicao desses
minerais acessdorios. Ingamels et al. (1972) analisando os
erros de amostragem na determinacao de uranio causada pela
distribuicao dos minerais nas amostras observou que estes
erros podem ser da ordem de 100% ou mais. Assim, a ocor-
réncia de distribuigao heterogénea de uranio nas amostras
geologicas dificulta distinguir se as variagoes dos valores
de uranio observados durante as repeti¢des de analises sdo
devido a irreprodutibilidade do procedimento quimico adota-
do ou da distribuigao heterogénea do uranio.

Nos estudos comparativos acima citados, a técnica de
DIEM é empregada como uma técnica padrao. Importante desta-
car que o trac¢ador normalmente empregado para amostras geo--
l6gicas é o enriquecido em *?°y e, para amostras de combusti-
veis irradiados é o 2%%U devido a sua auséncia no reator
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(De Bievre and Hure, 1979). Em Shihomatsu e Iyer (1988 a)
obtivemos resultados precisos e exatos ao usar o tracador
enriquecido em ??3y na determinacdo da concentracio de ura-
nio em amostras geologicas pela técnica de DIEM. Desta for-
ma propomos estabelecer, neste trabalho, a técnica de DIEM
com adicao de dois tracadores isotOpicos independentes enri
quecidos um em 3%y e outro em 233U, que fornece dois valo-
res independentes de uranio em uma mesma analise. Esses
dois valores independentes de uranio permitira avaliar o
procedimento quimico adotado, a distribuic¢do de urdnio nos
minerais e o efeito de fracionamento isotdpico na determina
¢ao da concentragao de uranio pela técnica de DIEM. Apresen
ta~se uma discussao da exatidao da tecnica estabelecida ba-
seada na determinacao de uranio nas mesmas amostras aplican
do outras técnicas como a FR-X e AANI.

CONSIDERACOES BASICAS

A técnica de DIEM com adicao de dois tracadores consis
te em adicionar a amostra uma quantidade conhecida de cada
solugao de tracador ou da solucaoc mistura de tracgadores, Os
guais devem apresentar uma composigao isotdpica relativa di
ferente da amostra. A concentracao do elemento na amceira &
calculada a partir do conhecimento da razdo isotOpica antes
e apos a adicao dos tracadores. Neste trabalho, a adigao
dos tracadores A amostra foi realizada tomando-se uma ali-
quota de cada solugcac de tracador. As etap 8 basicas envol-
vidas no procedimento da técnica de DIEM com adigdo de dois
tracadores sao as mesmas da adigdo de um tracgador
(Shihomatsu e Iyer, 1988 a).

As equag¢des empregadas na determinacdo da concentragao
de uranio pela técnica de DIEM com adigdo de dois tracado
res (3% e ?%°U) com as respectivas correc¢les devido a in-
terferéncia do 238y sado:
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Cri %—‘ 223y “‘1’1[1 - (R’/°h(a°/"r1] - Grp A 520k Ry
1

M2

Cpi=
Az (2 BB)AmA(Rale)M
(1)
~ :?2(2 35)’1‘2'“1‘2 [1 - (RS/"hm"/S)rz]* CT1;%"'T (2 35)T1- (Rs/.h(z :u)f‘]
qA235= - L
(238) ;my [(Rs/s)M - (Rs/e)p)
(2)
onde:

CAzaaa CAzas

Cp1r Crp2

Mpr Mpqr Mpo

Mps Mpqs Mpy

(233)T1
(233)A

(235)T1, (235)T2

concentracoes do uranio total na
amostra calculadas levando em consi
deracao os tracadores 2%’y e 233y,

respectivamente;

concentragoes do uranio total nas
solucdes dos tracgadores isotopicos

233y e 23%y, respectivamente;

pesos atomicos do uranio na amostra
e nos tracgadores isotdpicos 223U e

23%y, respectivamente;

massas das aliquotas da amostra, 80
lugGes dos tracadores isotopicos
233y e 235y, respectivamente;

porcentagem atémica do 2%%U no tra-
cador isotépico 2?%u;

porcentagem atdmica do ***U na amos
tra;

porcentagens atdmicas do 2%%y

nos
tracadores isotdpicos 2%’uve ?!'%u,

respectivamento;
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(238) 5, (238),, = porcentagens atdmicas do 23%°y

nos
tracadores isotdpicos %' e 23%y,

respectivamante;

(Re /3) pq = razao isotdpica 2%%y/2%%y no traca-

dor isotépico 2?%y;

(Re /s ),y = razao isotdpica 2°%U/?°°U no traga-
dor isotdpico ?2?%uy;

(Rs/e) 50 (Rs/s)y .= razdo isotdpica 2?°U/%?%®U na  amos-
tra e na mistura, respectivamente; e

_ = = 233,238
(R3/e)) = razao isotodpica u/ U na mistura

As medidas de abundancia isotdpica por espectrometria
de massa termoidnica sao afetadas por um fendmeno inerente
a técnica denominada discriminacao de massa ou fracionamen-
to isotdpico. Este fendmeno ocorre por causa da evaporagao
preferencial dos isdtopos mais leves em relacao aos isdto
pos mais pesados. Contudo Webster (1959) e Michiels and
De Biévre (1983) observaram que as abundancias isotdpicas
empregadas na equacdo da diluigcdo isotdpica nao necessitam
de corregao devido ao fracionamento isotopico, quando a de-
terminacao da concentracdo de urdnio, na amostra e a cali-

bracgao do tracador sdo realizadas pela técnica de DIEM.

PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos quimico-analiticos adotados foram
aplicados nas determinagées das concentragdes de uranio nos
minerais de feldspato, fosforita, zirconita, monazita e cal
dasita. Estes procedimentos compreendem a preparagao e cali
bragdo das solu¢des dos tracgadores, preparacgaoc das amostras,
analise isotdpica e aquisicdo e processamento de dados.
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1. Preparacao e Calibracdo das Solucdes dos Tracadores

As soluglOes dos tracadores foram preparadas a partir

235y gendo

dos padrdes isotdpicos enriquecido em 2°°U e em
o primeiro fornecido pelo CEA Fontanay, Franca e o segundo
pela National Bureau of Standards. Estas solucoes foram ca-
libradas pela técnica de DIEM empregando o padrao isotdpico
de urdnio (NBSU-9502) com abundidncia isotépica de uranio na
tural. Na Tabela 1 encontram-se as abundancias isotopicas de
uranio nos padrées empregados. As concentragdes encontradas
para as solucOes dos tracadores 23U e ?%%U foram de (9,92
+ 0,03) x 10" °gU/g sol. e (9,76 + 0,03) x 10 °gU/g sol.,res
pectivamente.

2. Procedimento Quimico

De acordo com as concentragdes do uranio nas amostras,
aliquotas conhecidas de cada soluc¢do de tracador foram pesa
das e adicioncdas as amostras previamente pesadas ‘ver Tabe
la 2). Estas misturas, amostra e tracadores, foram submeti-
das a dissolucdo com uma mistura de acido nitrico e Aacido
fluoridrico usando um dispositivo composto por becker e tam
pa de PTFE e carcaga de aco inoxidavel. Este procedimento
garante a dissolucao de minerais resistentes como zircao,
apatita, biotita, etc, onde o uranio geralmente esta concen
trado.

A separacao quimica de uradnio foi realizada pelo méto
do de troca ionica empregando resina anidnica forte em meio
cloridrico, Dowex 1 x 8 (200-400 mesh) e em duas etapas. Na
primeira, separa-se principalmente o tdrio do uradnio e na
segunda separa-se principalmente o ferro e metais alcalinos
do urdnio apdés a redugao do Fe (III) com acido iodidrico.

Jetalhes dos procedimentos de dissolugdo e separacado
guimica encontram-se em Shihomatsu e Iyer (1988 a),.



TABELA i. PORCERTAGEM DE ABUNDANCIA ATOMICA DE URANIO NOS PADROES DA NES E CEA.
PADROES 8 DE ABUNDANCIA ATOMICA

DE PESO
URANIO ATOMICO 233p 234y 235y 238y 238y

233y 233,0506 99,44 0,52 0,016 - 0,018
NBSU-970 235,0439 - 1,6653 97,663 0,1491 n,5229
NBSU-9502 238,0289 — 0,0055 0,7203 - 99,2742
NBSU-500 236,534 - 0,5181 49,696 0,0755 49,711

80
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3. Procedimento de Analise por Espectrometria de Massa Ter
moidnica

As analises isotOpicas foram realizadas no espectrd-
metro de massa termoidnicce modelo TH-5 da Varian Mat com
sistema de analisador do tipo muagneticu, de focalizac&:sig
ples, tubc Jectrométrico de 21,4cm de raio de curvatura
e deflexdo idnica de 90°. A aquisicao e o processamentc de
dados foram realizados atraves do microcomputador acoplado
ao espectrometro de massa e do programa aplicativo
(Shihomatsu e 1yer, 1988 a).

As amostras foram depositadas na forma de nitrato
usando uma unidade automatica de deposicac desenvolvida pe
lo Departamento de Eletronica do IPEN e baseado no traba
lho de Gramlich and Shideler (1982). Empregou-se o arranjo
duplo de filamento de rénio depositando cerca de 5 a 10 mi-
crogramas de uranio em um dos filamentos, ficando o outro
para lonizar os atomos emitidos pélo filamento de amostra.

RESULTADOS E DISCUSSA0

A Tabela 2 apresenta os dados analiticos e os valo-
res independentes, CAzag e CA*” de uma mesma mistura, cor
rigidos com o valor do branco e calculados a partirx das
equacgoes 1 e 2, respectivamente. 78 resultados mostram uma
precisao interna, nas determinacOes das concentragdes de
urédnio na faixa de 2 a 4000ppm, da ordem de 0,5% para am-
bos os tracadores. Isto nos leva a crer que a precisao in-
depende do nivel de concentracao de uranio e depende prin-
cipalmente da precis@o na qual as razdes isotdpicas sdo me
didas.

A variacdo de 1% observada entre os valores de ura-
nio, Chzjg e CAzas, obtidos de uma mesma mistura confirmam
tanto a confiabilidade do procedimento quimico adotado co-



TABELA 2 -~ DADOS AMALITICOS DA DETERMINAGCAO DA CONCENTRACAO DO URANIO EM MINERAIS
PELA TECNICA DE DiEM COM ADICAO DE DOIS TRACADORES (233y e “35y)

MASSA _ (g) RAZAC ISOTOPICA RAZAO ISOTOPICA CONCENTRACAO CONCENTRAGCRO
i¥3gy2ity N 235y/228; N DE URANIO DE URANIO
AMOSTRA TRACADOR ??°U TRACADOR *°*U AMOSTRA MISTURA MISTURA Cuass = S;p Cus o+ S
L LN ma Ry/ady = S; x 107° (Rs/s)ytS; x 1072 (pam) \pem)
Feldspato 0,21723 0,32054 1,02025 6,60 =+ 2 0,964 : 0,2 3,23+ 0,02 3,17 + 0,0
0,22246 0,31781 1,U1116 8,62 ¢ 3 1,22 * 0,7 2,46 * 0,01 2,498 * 0,02
0,22156 0,32603 1,00487 9,45 * 4 1,3328 ¢ 0,08 2,32 0,0 2,36 * 0,008
Posforita 0,24145 0,31702 0,2016C 1,1835 ¢+ 0,02 0,154 £ 0,1 102,4 * 0,3 103,7 ¢ 0,4
0,23893 0,32042 0,19674 1,1911 ¢ 0,1 0,16 + 0,02 103,2 * 0,3 103,5 * 0,5
0,23938 0,32466 0,19762 1,1950 + 0,4 0,162 * 0,05 02,6 * 0,3 103,17 * 0,8
2ircorita 0,25443 0,33823 0,09724 1,0816 + 0,07 0,1448 + 0,05 244,8 + 0,7 246 £ 1
0,25716 0,33313 0,08155 1.379 + 0,4 0,1799 + 0,2 23 t 230 £
0,25073 0,32539 0,08236 1,203 =+ 0,1 0,1587 + 0,08 254,2 * 0,8 259 9
Monazita 0,24832 0,32567 0,12151 0,1074 + 0,008 0,02t6 + 0,01 1929 + 6 1952 10
0,24233 0,33426 0,11270 0,11568+ 0,006 0,025, + 0,001 1985 * 6 1891 + 7
0,2352; 9,32613 0,11931 0,1074 + 0,05 0,625 + 0,06 1862 *+ 10 1865 10
Caldasita 0,256%5 0,353 0,10353 0,0654 + (.04 0,059 : 0,01 3848 30 3836 £ 25
0,24609 0,35502 0,11643 0,05555: 1,005 0,0149 = 0,0V 3857 +10 3878 £ 20
0,24271 0,30015 0,10116 0,063 *+ 0,02 0,01475 *+ 0,007 3860 * 20 3350 + 20

Sin = precisao interra

OBS:- Outros dados empregados na determinagas do uranio:
. Razd3o isotSpica *’°U/?’’U no tracador ?’’D e a precisdo extrena [{Rey/:)g, * S, 0= 1,15x107% + 2x107*

. Razdc isotdpica ??°U/?'%U na amostra “R’/')Al = 0

*

. Razdo isotdpica 2''0/?%°U no tragador ?'%U e a precisao externa [(Reysip, £S5 1= 5,39%107 % +2x10™%

. Razao isotdpice ?°°U/?°"U na amostra e a precisac externa [(RS/.)Az S ) = 7,26x107? £2x107°%

ex

1]
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mo os estudos de Webster (1959) e Michiel and De Bieévre
(1983) onde concluiram que o efeito do fracionamento isotd-
pico torna-se desprezivel quando a concentraciao de uranio na
amostra e no tracador sao determinadas pela técnica de DIEM.
Este ultimo fato provavelmente é devido ao fator de cor
regao do fracionamento isotopico ser cancelado na relacgao
das razdes isotOpicas encontradas na equac¢do do calculo da
concentracao do elemento. Deve-se observar que nos calculos
de Ch235 € Cp,35 foram empregadas as razoes isotopicas
233yy2%8y e 235y/23%y  de uma mesma mistura, com diferen-
¢a de massa de 5 (AM = 238 -~ 233) e 3 (AM = 238 - 235), res
pectivamente, |

A Tabela 2 mostra que a precisao total para as anali-
ses em triplicatas das amostras fosforita e caldasita é da
ordem de 0,5%, enquanto que para feldspato, zirconita e mo-
nazita é de 17%, 5% e 2% respectivamente. Esta grande varia
¢d30 nas trés ultimas amostras é devido a distribuigido hete-
rogénea de uranio na amostra, uma vez que os valores concor
dantes de Cp23s @ Cpass obtidos eliminaram a possibilidade
de erros analiticos. A distribuig¢iv heterogénea de uranio
nag amostras geoldogicas tem sido relatada por varios pesqui
sadores (Ingamels =2t al., 1972; Stuckless et al., 1977;
Shihomatsu et al., 1987) onde o estudo dos erros de amostra
gem causada pela distribuicao do mineral em rochas nas de-~
terminagdes de uranio mostra que esses erros podem ser da
ordem de 100% ou mais. Todos esses estudos e do presente tra
balho confirmam a ocorréncia de distribuicdo heterogénea de
urdnio tanto nas amostras de rochas graniticas como nos mi-
nerais,

Na Tabela 3 encontram-se os valores de uranio obtidos
pela tecnica de fluorescéncia de raios-X e analise por ati-
vagao neutrdnica instrumental. Observa-se gue os valores de
urdnio para as amostras de fosforita e caldasita sdo concor
dantes, enquanto que para as outras amostras ha uma varia-
cdo maior tendo a distribuicao de urinio comé o fator de



TABELA 3. COMPARACAO DOS VALORES DE URANIO EM PPM DETERMINADOS PELA TECNICA DE DIEM
USANDO DOIS TRAGADORES (*’°U e *’°U) COM 0OS DE OUTRAS TECNICAS
NESTE TRABALHO OUTRAS TECNICAS
23 3DIEM2 as a b
AMOSTRA (23U e U) FR - X A.A.T.
CONCENTRACAO DT URANIO CONCENTRACAO DE URANIO
TRACADOR <33y TRACADOR ?3°y
Cp23s CAzas
Feldspato 2,67 + 0,49 2,68 * 0,43 <5 2,21
Fogforita 102,7 * 0,4 103,4 * 0,3 107 101
Zirconita 243 + 12 242 CRIR B 210 257
Monazita 1892 + 34 1903 + 44 1740 1780
Caldasita 3855 % 6 3855 + 21 4000 3850

a - Fluorescéncia de Raios-X (Salvador,V.L.R.

b - Anadlise por Ativacao com Neutrons Epitérmicos

cao pessoal, 1987)

Comunicagdo pessoal, 1987)

{(vasconcellos ,M.B.A., Comunica-

A}
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maior contribuicao para o erro. Cs valores de C e

23%)
CAzgs apresentados na Tabela 3 mostram claramen:é em quais
minerais (feldspato, zirconita e monazita) a distribuicado
heterogénea de uranio contribuiu nos erros de amostragem.
Assim a técnica de DIEM com adigao de dois tracadores tor
na-se um instrumento importante prara distinguir os erros
analiticos de amostragem. Esta heterogeneidade tem grande
implicacao nas meto&ologias de U/Pb e Pb/Pb, na area de
geocronologia, onde as idades sao determinadas a partir das

concentracoes e razdes isotopicas do uranio e chumbo.
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